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Die in den Dispersionen verwendeten Harze sind 
Mischpolymerisate aus einem niedrigen Alkylester der 
Acryl- und Methacrylsaure und der freien Acryl-, 
Methacryl- und Itaconsaure, die in noch zu be- 
schreibender Weise durch bestimmte mehrwertige 
Metalle vernetzt sind. Wenn die erfindungsgemaBen 
Dispersionen in diinner Schicht aufgetragen und an- 
schliefiend getrocknet werden, entstehen kontinuier- 
liche, fest zusammenhaltende Filme mit solchen 
Eigenschaften, wie sie gewohnlich Filmen aus in der 
Warme hartbaren Harzen eigen sind. Mit anderen 
Worten werden also durch die Erfindung Harz- 
dispersionen vorgeschlagen, bei denen die Harze regel- 
recht vernetzt sind, sich aber trotz dieser Vernetzung 
wahrend der Trocknung gut aneinanderschmiegen und 
zusammenhaltende und ununterbrochene Filme bilden. 
Mit solchen Dispersionen konnen dann die ver- 
schiedensten Stoffe iiberzogen werden. 

Bekannt ist die Herstellung von Alkali- oder Am- 
moniumsalzen von carboxylgruppenhaltigen Misch- 
polymerisaten, die aber unvernetzt und wasserloslich 
oder zum mindesten in Wasser quellbar sind. Dem- 
gegeniiber sind das Ziel der vorliegenden Erfindung 
bestandige synthetische Harzdispersionen fur Ober- 
nacheniiberziige, die ein nichtionisches Emulgiermittel 
und ein wasscrunlosliches, vernetztes Mischpoly- 
merisat aus (a) einem niedrigen Alkylester der Acryl- 
und Methacrylsaure und (b) 0,25 bis 25 Molprozent 
Acryl-, Methacryl- oder Itaconsaure in wasser igem 
Medium enthalten und dadurch gekennzeichnet sind, 
daB das Mischpolymerisat mit einer basischen Metall- 
verbindung aus der Gruppe der Oxyde, Hydroxyde 
und basischen Salze von mehrwertigen Metallen in 
einer Menge von 0,125 bis 12,5 Molprozent (auf das 
Gewicht des Mischpolymerisats bezogen) vernetzt ist. 
Nach einer besonderen Ausfiihrungsform ist das 
Mischpolymerisat mit einem Oxyd oder Hydroxyd 
des Calciums oder einem Hydroxyd des Aluminiums 
vernetzt. 

Die ernndungsgemaBenDispersionensindhergestellt, 
stellt, indcm man vorteilhaft die zu polymerisierenden 
Substanzen mit Hilfe eines nichtionischen Emulgier- 
und bzw. oder Dispergiermittels in Wasser emulgiert 
und — vorzugs weise unter dem EinfluB eines peroxy- 
dischen, f reie Radikale bildenden Katalysators — poly- 
merisiert; hierbei ist von jeder der beiden folgenden 
Arten polymerisierbarer Substanzen wenigstens eine 
vorhanden: (a) ein niedriges Alkylester der Acryl- 
und Methacrylsaure und (b) Acryl-, Methacryl- oder 
Itaconsaure. Dann wird wenigstens ein Teil der freien 
Carboxylgruppen in dem Mischpolymerisat durch ge- 
wisse Oxyde, Hydroxyde oder Salze eines mehr- 
wertigen Metalls neutralisiert. 

Die entstehenden Produkte sind in jedem Fall 
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25 

Dispersionen von vernetzten Harzen, weil Paare von 
Carboxylgruppen in den verschiedenen molekularen 
Ketten miteinander verbunden, d. h, durch Atome der 
mehrwertigen Metalle vernetzt sind. So lange Wasser 

30 vorhanden ist, tritt Ionisation ein; dabei haben die 
positiven Ionen des Vernetzungsmittels und die nega- 
tiven Ionen des Harzes einen gewissen Grad von Be- 
weglichkeit, so daB die Vernetzungsbedingungen nicht 
fixiert oder starr sind. Daraus ergibt sich, daB die 

35 Harzteilchen in einem Film der Dispersion sich beim 
Trocknen dicht zusammenschlieBen bzw. aneinander- 
schmiegen konnen. Wenn dann das Wasser durch Ver- 
dampfen oder beschleunigtes Trocknen entfernt wird, 
geht die Beweglichkeit der Ionen allmahlich zuruck, 

40 und wenn praktisch alles Wasser entfernt ist, werden 
die Ionen unbeweglich. Die Metalle und die langen 
Harzketten werden dann in einer starren, fixierten 
und vernetzten Konfiguration chemisch fest verbunden. 
Die erfindungsgemaBen Dispersionen mit den disso- 

45 ziierten ionisch vernetzten Harzen unterscheiden sich 
prinzipiell von Dispersionen von Harzen, die durch 
eine Polyvinylverbindung, z. B. Divinylbenzol, ver- 
netzt sind. Diese letztcre Art der Dispersionen ent- 
halt Harze, die auch dann in starrer Form vernetzt 

50 sind, wenn sie in der wasserigen Phase dispergiert sind. 
Beim Trocknen scheiden sie demzufolge das Harz 
in Form einzelner Teilchen ab, die sich nicht wirksam 
aneinanderschlieBen konnen und demzufolge schwache 
bzw. diskontinuierliche Filme bilden. 
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Dariiber hinaus ergeben die erfindungsgemaBen 
Dispersionen Filme, die im kalten Zustande nicht 
fliefien und die im Gegensatz zu denen aus mit nicht- 
ionisch vernetzten Produkten erhaltenen Dispersionen 
der gleichen Ester und Sauren beim stapehveisen 
Lagern nicht aneinanderkleben. Auf diese Weise bieten 
die vorliegenden Produkte die Vorteile von Disper- 
sionen sowohl thermoplastischer als auch warmehart- 
barer Harze, ohne die wesentlichen Nachteile jeder 
der beiden Arten aufzuweisen. 

Fur die Mischpolymerisate haben sich am meisten 
von den monoraeren Estern der Acryl- und Methacryl- 
saure die Alkylester hewahrt, in denen die Alkyl- 
gruppe 1 bis 8 Kohlenstoftatome enthalt, z. B. 
Methyl-, Athyl-, n-Propyl-, Isopropyl-, n-Butyl-, Iso- 
butyl-, sek.-Butyl-, tert.-Butyl-, Isoamyl-, tert.-Amyl-, 
Hexyl-, Heptyl-, n-Octyl- und 2-Athylhexyl acryl at und 
-methacrylat und Isomere dieser. Von der freien 
Saure werden 0,25 bis 25, vorzugsweise 0,5 bis 12 %, 
auf molare Basis bezogen, angewendet. 

Die iiblichen nichtionischen Emulgier- oder Disper- 
giermittel kommen fiir die Harzdispersion in Frage. 

Die so hergestellten Dispersionen enthalten 1 bis 
60 Gewichtsprozent des harzartigen Mischpolymeri- 
sats, praktischer sind jedoch — und diese Art wird 
daher bevorzugt — Dispersionen, die etwa 30 bis 50% 
an Harzfeststoften enthalten. 

Die in den Dispersionen vorliegenden Mischpoly- 
merisate sind von ganz bestimmten Estern und 
Sauren hergestellt; ein Teil der obengenannten Acryl- 
oder Methacrylsaureester kann aber auch durch eine 
andere mischpolymerisierbare. monoathylenisch unge- 
sattigte Verbindung, z. B. besonders mit einer einzel- 
nen Vinylidengruppe, ersetzt sein. In diesen Produkten 
soil bei der Menge der mischpolymerisierten Saure 
von 0,25 bis 25 Molprozent jedoch die Estermenge 
auf molarer Basis groBer sein als die Menge der 
dritten mischpolymerisierten Verbindung. Solche Ver- 
bindungen sind: Vinylchlorid, Vinylidenchlorid, 
Styrol, Vinyl toluol, Vinylnaphthalin, hohere Alkyl- 
ester der Acryl- und Methacrylsaure, z. B. Lauryl- 
undOctadecylacrylat und -methacrylat, und Arylester, 
z. B. Benzyl- und Phenylathylacrylat und -methacrylat. 
Ganz offensichtlich beeinflussen diese zur Mischpoly- 
merisation benutzten Substanzen von sich aus die 
Eigenschaften der Filme, die erhalten werden. So er- 
hoht mischpolymerisiertes Styrol die Harte der Filme, 
wahrend Octadecylacrylat die Wcichheit und Bieg- 
samkeit derselben fordert. 

Im Mischpolymerisat sind die freien Carboxyl- 
gruppen durch Zusatz einer basischen Verbindung 
eines mehrwertigen Metalls unter Salzbildung neu- 
tralisiert. Zu diesem Zweck sind die Oxyde oder 
Hydroxyde des Bariums, Calciums, Magnesiums und 
Strontiums benutzt worden, von denen alle Disper- 
sionen ergeben, die Filme von auflergewohnlichcn 
Eigenschaften bilden. Hydroxyde des Aluminiums, 
Bleis und Zirkoniums konnen ebcnfalls benutzt wer- 
den. Auch die basischen Salze von mehrwertigen 
Mctallen und deren Salze mit schwachen Sauren (die 
in den waBrigen Dispersionen basische Verbindungen 
sind) sind mit Erfolg benutzt worden, z. B. die 
normalen und basischen Acetate vom Barium, 
Calcium, Cadmium, Cerium, Strontium, Zirkonium, 
Blei (2- und 3wertig), Chrom (2- und 3wertig, Kupfer 
(2wertig), Zink, Magnesium, Eiscn (2wertig), Mangan 
(2wertig), Quecksilber (2wertig) und Nickel 
(2wertig). Es konnen auch Tartrate, Citrate und Oxa- 
late benutzt werden, z. B. Zinn-(II)-tartrat und Titan- 
o:;a!at. Basisches Aluminiumacetat, basisches Blei- 
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formiat und basisches Zirkonylacetat sind besonders 
zur ionischen Vernetzung der Harze brauchbar. Er- 
forderlich ist, daB eine geniigende Anzahl von 
Carboxylgruppen in Salzgruppen der mehrwertigen 
5 Kationen ubergefiihrt werden, so dafi bei Entfernung 
des Wassers die Kationen Paare von Carboxyl- 
gruppen miteinander verbinden und auf diese Weise 
das Harz in den unloslichen Zustand uberfiihren. Es 
wurde gefunden, dafi zu diesem Zweck die Siiure- 

io gruppen der Mischpolymerisate in solchem AusmaB in 
Salzgruppen ubergefiihrt werden miissen, dafl wenig- 
stens, auf moleare Basis bezogen, 0,25 und vorzugs- 
weise 0,5 oder mehr Prozent aller mischpolymerisier- 
ten Einheiten in dem endgultigen Mischpolymerisat 

15 Salzgruppen sind. So miissen in einem Mischpoly- 
merisat, das nur 0,25 bis 0,5 Molprozent mischpoly- 
merisierter Saure enthalt, praktisch alle Carboxyl- 
gruppen neutralisiert werden, wohingegen bei einem 
Mischpolymerisat, das einen grofieren Anteil, z. B. bis 

20 zu 25 Molprozent, mischpolymerisierter Saure ent- 
halt, es nicht notwendig (wenn allerdings auch zweck- 
maflig) ist, daB alle Carboxylgruppen in Salzgruppen 
ubergefiihrt werden. Stets miissen aber unbedingt so 
viel Carboxylgruppen in Salzgruppen ubergefiihrt 

25 werden, daB die obengenannte Mindestmenge erreicht 
wird. 

Bei der Neutralisation der Carboxylgruppen der 
Mischpolymerisate, d. h. also deren t)berfuhrung in 
Salzgruppen, werden von den basischen Verbindungen 

30 der 3wertigen Metalle nur zwei Valenzen abgesattigt, 
so daB diese Verbindungen im vorliegenden Falle wie 
Verbindungen 2wertiger Metalle reagieren. Erforder- 
lich ist deshalb, daB das Mischpolymerisat mit 
wenigstens 0,125 Mol — und vorzugsweise 0,25 

35 bis 12,5 Mol — der basischen Metallverbindung je 
100 Mol mischpolymerisierten Esters und Saure um- 
gesetzt bzw. durch diese neutralisiert ist, d. h. mit an- 
deren Worten : Die Anzahl Mole der basischen Metall- 
verbindung, die mit dem Mischpolymerisat umgesetzt 

40 werden, machen 0,125 bis 12,5 %> der Gesamtzahl der 
Mole von Ester und Saure, die mischpolyraerisiert 
werden, aus. Jeder unlosliche UberschuB an Metall- 
oxyd, -hydroxyd oder basischem Salz gegeniiber der 
Menge, die mit dem Mischpolymerisat reagiert, kann 

45 aus der Mischpolymerisatdispersion leicht durch Fil- 
trieren oder Dekantieren abgetrennt werden. 

Die stark loslichen basischen Salze weisen den 
Oxyden und Hydroxyden verhaltnismaBig geringer 
Loslichkeit gegenuber folgende Vorteile auf: Sie be- 

50 wirken eine schneile Vernetzung-. Sie sind leicht ge- 
regelten Mengen gleichmafiig in der ganzen Harzdi- 
spersion zu verteilen. Sie sind leichter zu handhaben, 
weil sie in wasserigen Losungen gelost werden kon- 
nen, ohne daB sie zuvor zu Staub vermahlen werden, 

55 wie das bei den verhaltnismaBig unloslichen Verbin- 
dungen (Oxyden und Hydroxyden) erforderlich ist. 
Sie sind damit auch weniger ges undheitsschadlich. Die 
stark loslichen basischen Salze erzeugen Filme, die 
besser durchsichtig sind und bessere optische Eigen- 

60 schaften auf weisen, Sie setzen sich beim Stehen der 
Dispersionen nicht ab. Die Oxyde und Hydroxyde 
neigen beim Stehen dazu und bilden oft triibe, nur 
durchscheinende statt klare und durchsichtige Filme. 
AuBerdem sind die basischen Salze im allgemeinen 

65 drei- bis funfmal so wirksam bei der Vernetzung wie 
die Salze schwacher Sauren. Aus diesen Grunden 
stellen die basischen Salze die bevorzugten Gruppen 
von Vernetzungsverbindungen dar. 

Bei der Verwendung als Oberflachenuberzug kon- 

70 nen die Dispersionen der vorliegenden Erfindung 
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leicht in der bekannten Weise durch Aufstreichen, 
Aufspriihen und Tauchen aufgebracht werden. Die 
Filme werden dann getrocknet, indem man die nuch- 
tigen Substanzen verdampfen laflt oder indem man 
sie erhitzt. Obwohl das Erhitzen nicht notig ist, be- 
schleunigt es doch die Vernetzung und erhoht 1m 
allgemeinen die Adhasion der Filme. Man kann Tem- 
peraturen bis zum Sicdepunkt der wasserigen Phase 
der Dispersionen anwenden. Da die Vernetzung wah- 
rend des Trocknens erfolgt, besteht kein Grund zu einer 
weiteren Warmebehandlung der getrockneten Filme. 

Die folgendeia Beispiele, in denen alle Teile Ge- 
wichtsteile bedeuten, dienen zur Erlauterung der Her- 
stellung und Eigenschaften der erfindungsgemaBen 
Produkte. 

Angewendete wasserige 
Mischpolymerisatdispersionen 

A. Eine wasserige Dispersion eines Emulsionspoly- 
meritats aus 71,25 Teilen Athylacrylat und 3,75 Tei- 
len Acrylsaure in 217 Teilen Wasser mit 6,43 Teilen 
einer 70°/oigen wasserigen Ldsung eines tert.-Octyl- 
phenoxypolyathoxyathanols, das im Mittel 35 Oxy- 
athyleneinheiten im Molekiil enthalt, wobei man sich 
bei der Polymerisation eines Redoxsystems bediente. 

B. Eine wasserige Dispersion eines Emulsionspoly- 
merisats aus 71,25 Teilen Athylmethacrylat und 
3,75 Teilen Acrylsaure. 

C. Eine wasserige Dispersion eines Emulsionspoly- 
merisats aus 47,5 Teilen Athylacrylat und 2,5 Teilen 
Itaconsaure. 

D. Eine wasserige Dispersion eines Emulsionspoly- 
merisats aus 71,25 Teilen Butylacrylat und 3,75 Tei- 
len Acrylsaure. 

E. Eine wasserige Dispersion eines Emulsionspoly- 
merisats aus 71,25 Teilen eines Gemisches von 6 Mol 
Athylacrylat und 4 Mol Methylmethacrylat und 
3,75 Teilen Acrylsaure. 

H erst el lung von ionisch vernetzten 
Mischpolymerisaten 

Alle in der oben beschriebenen Weise hergestellten 
Dispersionen wurden in mehrere Anteile aufgeteilt 
Die einzelnen Anteile wurden bei Raumtemperatur 
mit den folgenden basischen Verbindungen in Mengen 
behandelt, die der doppelten Molzahl der anwesenden 
misclipolymerisierten Saure Equivalent waren: 

Al(OH) 3 , Al(OOCCH 3 ) 2 OH, 
Al(OOCCH 3 ) 2 (OOCH), Ba(OH) 2 , 
Ca(OH) OI MgO, Sr(OH) 2 , Mg(OOCCH 3 ) 2 , 
Mg(0 H)" a , PKO O C C PL,) 2 und Zr O (O O C H) 2 . 

Nach 2 Stundcn wurden die Dispersionen filtriert, von 
jedem Teil wurden Proben auf Glas ausgegossen, wor- 
aui die Filme trocknen konnten. In alien Fallen waren 
die getrockneten Filme nicht klebrig und flossen im 
kalten Zustande nicht. Ferner waren alle Filme in 
Toluol unloslich, obwohl sie das Losungsmittel auf- 
saugten und etwas quollen. 

Im Vergleich dazu bildeten Teile der Dispersionen, 
die nicht mit den mehrwertige Metalle enthaltenden 



Vernetzungsmitteln behandelt worden waren (soge- 
nannte Kontrollen), Filme, die aneinanderklebten, 
wenn man sie stapelte, im kalten Zustande flossen und 
in Toluol vollig loslich waren. 
5 Die erfindungsgemaBen Dispersionen sind besonders 
wertvoll zur Herstellung von biegsamen Uberzugen, 
die als solche klar sind, aber getriibt und bzw. oder 
durch FarbstofTe oder Pigmente gefarbt werden kon- 
nen. Die Dispersionen sind zum Uberziehen starrer 
io StofTe, z. B. von Holz und Metallen, benutzt worden. 
Ferner sind verschiedene Arten von Papier, z. B. Ein- 
wickelpapiere und Tapeten, mit diesen Dispersionen 
(iberzogen und auf diese Weise geschutzt und verziert 
worden. Mit den erfindungsgemaBen Produkten iiber- 
15 zogene Papiere sind aufierordentlich widerstandsfahig 
gegenuber Olen, Fetten und Schmierfetten. Sie neh- 
men aus Lebensmitteln keine Ole und Fette auf und 
eignen sich demzufolge besonders als Ersatz fur die 
bisher bevorzugten glasigen Papiere (Pergamin). 
so Ein weiterer Vorzug der in dieser Weise uberzogenen 
Papiere ist der, daB sie gewellt oder gefaltet werden 
konnen, ohne daB sie ihre 01- oder Fettfestigkeit in 
den gefalteten Stellen verlierem Durch Impragnieren 
mit diesen Dispersionen werden die uberzogenen Er- 
as zeugnisse insofern bedeutend verbessert, als sie sich 
angenehmer anfassen und als Ganzes vorteilhafter 
wirken. Aus den Dispersionen hergestellte Oberzuge 
auf Leder s all en ausgezeichnet aus und waren bei tie- 
fen Temperaturen sehr gut biegsam 
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PATENTANSPRUCHE: 

1. Bestandige synthetische Harzdispersion fur 
Oberflachenuberzuge, die ein nichtionisahes Emul- 
giermittel und ein wasserunlosliches, vernetztes 
Mischpolymerisat aus (a) einem niedrigeren Al- 
kylester der Acryl- und Methacrylsaure und (b) 
0,25 bis 25 Molprozent Acr>d-, Methacryl- oder 
Itaconsaure in wasserigem Medium enthalt, da- 
durch gekennzeichnet, daB das Mischpolymerisat 
mit einer basischen Metallverbindung aus der 
Gruppe der Oxyde, Hydroxyde und basischen 
Salze von mehrwertigen Metallen in einer Menge 
von 0,125 bis 12,5 Molprozent (auf das Gewicht 
des Mischpolymerisats bezogen) vernetzt ist. 

2. Dispersion nadh Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ das Mischpolymerisat mit einem 
Oxyd oder Hydroxyd des Calciums oder einem 
Hydroxyd des Aluminiums vernetzt ist. 

In Betracht gezogene Druckschriften: 

Krczil, MehrstofTpolymerisation, 1941, Bd. II, 
S. 257 (Abs. 3) und 258; 

Schildknecht, Vinyl and Related Polymers, 
1952, S. 301, Abs. 4; 

deutsche Paten tschrift Nr. 749 016; 

deutsche Patentanmeldung R 2062 IVc/39c (be- 
kanntgemacht am 27. 3. 1952) ; 

franzdsische Patentsclarift Nr. 970 321 bzw. deren 
Referat im Chem. Zentralblatt, 1952, S. 2930. 
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